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Z us aranenf as sung 



Es wird ein.Verfahren zur Herstellung von amorphem Silicium 
beschreiben, bei deirn in einem ersten Schritt Siliciumte- 
trachlorid gewonnen und in einem zweiten Schritt das Sili-- 
ciumtetrachlorid mit einem Metall in einem Losungsmittel 
reduziert wird. Das Verfahren zeichnet sich durch-eine.be-' 
sonders hohe Vielseitigkeit aus, da es zum Herstellen ' von 
2fi hochreinem amorphen Silicium und zur Herstellung von beleg- 
tem amorphen Silicium, zur Umwandlung von kristallinem im 
amorphes Silicium, zur Aufreinigung von Silicium oder zur 
Anderung der Belegung de 5 belegten amorphen Siliciums ein- 
gesetzt Werden kann. 
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Prof. Dr, Norbert Auner 
Marie-Curie~Str . 11 
60439 Frankfurt am Main 

Anwaltsakte: Dn-273Q Dtisseldorf , ' 17 • April' 2002 



Verfahren zur H^rstolXung von amorpharo Silicium iiber sili- 
ciumtetrachlorici 



Die vorli£gende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von' amorphem ,Siliciurcu ' 

Es istein Verfahren zur Herstellung von amorphem Silicium 
20 durch Reduktion eines Halosilanes mit einem Metall in .einem 
, Losungsmittel bekannt. So wird beispielsweise in der WO 
0114250 ein Verfahren zur Herstellung von Siliciumnanopar^ 
tikelri beschrieben, bei dem in einem ersten schritt ein Ha- 
losilan mit einem Metall in eiriem Losungsmittel reduziert 
25 wird, urn - ein erstes Reaktionsgemisch zu bilden, das ein Me- 
tallhalogenid, amorphes Silicium und halogenierte Silici- 
umnanqpartikel enthalt. Da das amorphe Silicium bei diesem 
Verfahren als Nebenprodukt anfallt, werden Einzelheiten 
hiervon nicht beschrieben ♦ Vielmehr geht es in drei weite^ 
30 ren Verf ahren^schritten urn die Aufarbeitung dieses ersten 
Reaktionsgemisches zur Gewinnung der Siliciumnanopartikel . 
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Ala Losungsmittel werdeh verschiedene Arten von Glycole— 
thern. vbrgeschlagen/ moglicherweise im Gemisch 'mit eihem 
apolaren Lfcsungsmittel. •. 



Als amorph werden Festkorper bezeichnet, deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittern sondern regellos ange- 
ordnet sind. Amorphes Silicium (a-si) last sich wesentlich 
kostengunstiger herstellen als kristallines Silicium und 
stellt daherein Material dar, nach.-dem ein grofief Bedarf 
besteht. 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verf ahren zur Herstellung von amorphem Silicium zu schaf- 
15 fen, das sich durch eine besonders hohe Vielseitigkeit aus- 
zeichnet. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl durch ein Verfahren zur 
Herstellung von amorphem Silicium geiest, das die folgenden 
20 Schritte aufweist: 

a. Gewinnung von Silibiumtetrachlorid (SiCl 4 ) durch 



a . 



• Umsetzen von Sio 2 mit Chlor in Gegenwart ei- 
nes Reduktionsmittels, 



ab. Umsetzen von Silicium mit Chlor bder Chlorverbin- 
dungen, oder 

ac Gewinnen des SiCl 4 als Nebenprodukt der Mtlller- 



BtEST AVA" api f COPY 



t> 17.04.02 1 0:58 FAXG3 Nr: 505177 von NVS:FAXG3.l0.0101/0 (Seite 7 von 13) 



r/04/2802 10:54 +49-211-4543283 



DR. DOERINQ b * °° 





Rochow-Synthese Oder der Herstellung von Chlorsi- 
lanen und 

b. Reduktion des Siliciumtetrachlorides {S1CI4) mit einem 
5 Metal 1 in einem LSsungsmittel. 

Das erf indungsgemafie Verfahren zeichnet* sich somit durch 
zwei Schritte aus, wobei im ersten Schritt Siliciumte- 
' trachlorid hergestellt wird oder gewonnen wird. Im zweiten ■ 
10. Schritt wird das Siliciumtetrachlorid mit einem Metail in 
einem Losungsmittel reduziert, wodurch amorph.es Silicium 
^gewonnen wird- 

Das erf indungsgemafie Verfahren zeichnet sich durch eine be- 

15 .sonders hohe Vielseitigkeit aus. So kann es zum Herstelleri 
von hochreinem amorphen (schwarzen) Silicium eingesetzt 
werden. Es kann jedoch efoenfalls zur Hetstellung von brau- 
nem belegten amorphen Silicium, d.h-' amorphem Silicium ge- 
ringerer Reinheit, eingesetzt werden, Eine weitere Einsatz*- 

20 mSglichkeit des erfindungsgemafien Verfahrehs beateht darin, 
.daJB es 2ur Anderung der Belegung des belegten amorphen Si- . 
liciums verwendet werden kann. Mit ahderen Worten, aus be- 
legtem amorphen Silicium, das beispielsweiae mit O ober'fla- 
chenbelegt ist, wird belegtes amorphes Silicium herge- 

25 s.tellt, das beispielsweise mit CI belegt ist,* Noch eine an- 
dere Variante des erf indungsgemaften Verfahrens zeichnet 
sich dadurch aus, daft es zur Umwandlung von kristal'linem in 
amorphes silicium eingesetzt wird* Schlie&lich findet das 
erf indungsgemaJJe Verfahren audi zur Aufreinigung von Sili- 

30 cium Verwendung, Auf die vorstehend beschriebenen Ausfuh- 
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'■ rungsfonnen des erf indungsgem&fcen Verfahrens wird spater 
eingegangen werden. 

In Schritt b- des erf indungsgemaBen Verfahrens wird das 
5 hergestsllte Siliciumtetrachlorid mit einem Metall in einem 
Lc-sungsmittel reduziert. Mit dem hier verwendeten Begriff 
^LSsungsmittel* ist ein Mittel gemeint, das. .in der Lage 
ist, eine Dispersion des Metalles im „l»6sungsmittel* herzu- 
stellen, d.h, dieser Begriff soli auchbloB Dispersionsmit- 

10 tel umf assen . - Ein apolares Oder unpolares ^Lttsungsmittel* 
weis.t im Gegensatz zu einem „polaren* LSsungsmittel keine 
polare Gruppen oder funktionelle Gruppen auf, deren charak- 
teristische Elektronenverteilungen _ dem Molekiil ein be- 
. tr&chtliches elektrisches Dipolmoment erteilen, so dafi sol- 

15 che Gruppen die Af f initat z:u anderen polaren cheraischen * 
Verbindungen ■ bedingen '. 

Bei einer Ausfiihrungsform des erf iyidungsgeiaaflen Verfahrens 
findet in Schritt b. ein polares Lc-sungsmittel verwendung. 

20 Das hierdurch gewonnene amorphe Silicium fallt als braunes 
Pulver an und ist f wie Untersuchungen gezeigt haben, „ober- 
f lachenbelegt*, beispielsweise mit: Cl, Silylchlorid oder 0 2 
. oder HQ* Durch die Verwendung eines polaren Ldsungsmittels 
wird zwangsiaufig eine Oberfiachenbeiegung des gewonnenen 

25 amorphen Siliciums erreicht, das aufgrund der vorhandenfen 
Oberfiachenbeiegung kein reines amorphes Silicium ist- Ein 
solches polares lidsungsmittel is.t beispielsweise Glycols- 
thex • 



Bei einer besonders bevorzugteu Ausftihrungsf orm des erf in- 
dungsgeraafien verfahrens wird im Schritt b. ein apolares L6- 
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sungsrcdttel verwendet. Erf indungsgemcLfi . wu?rde f estgestellt, 
dafi durcti Einsatz eines derartigen apolaren . LSsungsmittels 
reines amorphes Silicium erhalten wird, das eitie schwarze 
Farbe besitzt. Dieses amorphe Silicium ist nicht „oberfla- 
chenbelegt* und zeichnet sich durch ein besonders hohes Re- 
aktionsvermogen aus. Vgrzugsweise finden hierbei organi- 
sche, nichtkoordinierende L6sungsmittel, wie Xylol, Toluol, 
Verwendung. 

Als Metall wir.d in Schritt b. vorzugsweise ein Metall der. 
Gruppe I oder II des Per iodensy stems verwendet. Natrium 
wird bevorzugt, wobei allerdings auch mit Magnesium gute 
Ergebnisse erzielt wurden. 

Das Metall wird vorzugsweise im Losungsmittel aufgeschiuol- 
zen, um eine Dispersion des Metalles im Losungsmittel her- 
zustellen. Ein derartiges Aufschmelzen ist nicht unbedingt 
erforderlich, vielmehr kOnnen auch Metallstaube, Metallpul- 
ver etc. eingesetzt werden. Wesentliche ist, dafi das Metall 
in einero Zustand mit aktivierter Oberflache fur die Reacti- 
on zur Verftigung stent. 

Wenn das Metall im Ldsungsmittel aufgeschmolzen werden 
soli, findet vorzugsweise ein apolares LSsungsmittel Ver- 
wendung, dessen Siedepunkt hoher ist als der Schmelzpunkt 
des verwendeten Metalles, und es wird mit einer Reaktion- 
stemperatur ttber. der Schmelztemperatur des Metalles (Natri- 
um = 96°C) und unter dem Siedepunkt des eingesetzten apola- 
ren LOsungsmittels gearbeitet. Es kann auch b.ei erhehten 
Driicken gearbeitet werden. 
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Zwectaaafcigerweise wird Schritt b. unter Rttckf luBbedingungen 
fUr das LSsungsmittel durchgeftthrt;. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren failt das unbelegte 
5 amorphe Silicium im Gemisch mit .einem Metallchlorid an. Be- 
reits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorphe Sili- 
cium eine sehr hohe ReaktivitSt, so daft es fur die ge- 
wtlnschten weiteren Reaktionen eihgesetzt warden kann. Das 
amorphe Silicium kann abef auch tiber ein Trennverf ahren aus 
io dem Gemisch isoliert werden, wobei hierzu beliebig'e physi- 
kalische Oder chemische Trennverf ahren eingesetzt werden 
kdnnen. So konnen beispielsweise physikalische Trennverf ah- 
ren, wie Aufschmelzen, Abpressen, Zentrifugieren, Sedimen- '* 
tationsverf ahren/ Flotationsverf ahren etc., eingesetzt wer- 
15 den* Als chemisches Verf ahren kann ein Auswaschen des amor- 
phen Siliciums mit einem Losiingsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch, welches das Metallchlorid lost, aber nicht irre- 
versibel mit dem Slicium reagiert, durchgeftihxt .werden • 
■ "Beispielsweise wird mit fliissigem Ainmoniak ein mit Ammoniak 
belegtes A Silicium gewonnen, wobei durch Abpumpen des Ammo- 
niaks das geWtinschte reine amorphe Silicium schwarzer Far£e 
dargestellt werden kann, 

Zur . Gewinnung des Siliciumtetrachlorides sieht das erfin- 
25 dungsgemafie Verf ahren verachiedene Alternativen vor. Bei' 
^einer ersten Alternative wird SiQ 2 (Siliciumdioxid) mit 
Chlor (Cl 2 ) in.Gegenwart eines Reduktionsmittels umgesetzt, 
Bei dem Reduktionsmittel kann es sich hierbei urn Kohlen- 
■ stoff handeln, wobei das Verfahren als Carboehlorierung be- 
30 zeichnet- wird". Ein entsprechendes Verfahren ist beispiels- 
weise in der EP 0. 167 156 A2 beschrieben. AJLs Reduktions- 
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•mittel konnen auch. Metalle Verwendung finden. Bei einer 
Ausftihruhgsform des erf indungsgemaBeh Verfahrens wird hier- 
bei Magnesium als. Reduktionsmittel eingesetzt, wobei dieses 
sogenannte magnesothermische Verfahren nach der Reaktions- 
5 gleichung. 

Si0 2 + .2Mg - 2MgO + Si 

abl.auft. Hit diesem Verfahren wird kristallines Silicium 
10 erhalten. wird MgO -zugesetzt, erhalt man morphea belegtes 
Silicium. 

Ein ; e weitere Verf ahrensvariante ist das sogenannte alumi- 
nothermische Verfahren, bei dem als Reduktionsmittel Alumi- 
nium Verwendung findet. Das Verfahren lauft wie folgt.ab: 

3Sio 2 + 4A1 - 3Si+Al 2 0 3 
^ Auch bei diesem Verfahren f ail t kristallines Silicium an. 

' D ZjTl d6te ^ W±rd Chl0t ^ S "-iumte t rachlorid 

~Tj nf T We±Se kann ^ — — kristalline 
' f am ° rpheS S±liCiUm ■^ehr.ln oder belegt) uber- 

fOhrt werden, oder as kann eine Umbelegung von amorphem Si- 

desT ™" — -n eine Aufrelniglg 

^e" ™ iliCiUTOS ( ™ — Tallin, vorgenom- 

11 WSrden ' W6nn ^tsprechend verunrsinigtes si0 2 als Aus- . 
•gangsprodukt eingesetzt wird. * * U ' 

'0 Bei einer weiteren Alternative von Schritt a. des erfin- 
_*ung 5 gema*en Verfahrens w ird silicium mit chlor oder cnlor^ 
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verbindungen umgesetzt. Bs kann sich hierbei um Silicium 
' handeln, das gereinigt, vom kristallinfcn in den amorphen' 
zustand tiberfOhrt oder umbelegt werden soil. 

5 Noch eine Variante sieht vor, daB das Siliciumtetrachlorid 
als Nebenprodukt der Mttller-Rochow-Synthese oder. der Her- 
stellung von Ciilorsilanen gewonnen wird. 1m letztgenannten 
Fall fallt das Siliciumtetrachlorid beispielsweise .als' Ne-. 
benprodukt bei der Herstellung von Trichlorsilan und der 
10 Abscheidung des polykristallinen Si an* 

» 

Bei der direkten Umsetzung von Silicium mit Chlor oder 
Chlorverbindungen kann mit Mikrowellenenergie gearbeitet 
werden* * Vorzugsweise findet Chlor oder Chlorwasserstof f 
15 Verwendung. Zweckm&fiigerweise wird nicht-gepulste Mikrowel- 
lenenergie e'ingesetzt, wobei Silicium in Verbindung mit ei- 
ner Mikrowellenenergie absorbierenden und thermische Ener- 
.gie auf Silicium ttbertragenden Substanz verwendet werden 
kann, urn die Umsetzung zu beschleunigen. 

20 
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Pa ton tan spriiche 

10 

1. Verfahren sur Herstellung von amorphem Silicium durch 
die folgenden Schritte: 




15 



a., Gewihnung von Siliciumtetrachlorid (SiCl 4 ) durch - 

aa. . Umsetzen von SiO* mit Chlor in Gegenwart eines ' 
Reduktionsmittels, . 

ab. Umsetzen von silicium mit Chlor oder Chlorverbin- 
20 dungen oder 

ac. Gewinnen des SiCl 4 als Nebenprodukt der MUller- 
Rochow-synthese oder der Herstellung von Chlorsi- 
lanen und 

25 • • ' 

v)^ ^ b - Reduktion des siliciumtetrachlorides (SiCl 4 ) mit ei~ 

nem Metall in einem Losungsmittel . 




. 30 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
in Schritt- b. ein polares Ldsungsmittel verwendet wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, das 
•in schritt b. ein apolares Losungsmittel verwendet 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzelch- 
net, dafl es zum Herstellen von hochreinem amorphen si- 
licium eingesetzt wird. • 

5. Verfahren nach Anspruch 1 . oder 2, dadurch gekennzelch- 
net, daa es zum Herstellen von belegtem amorphen sili- 
cium eingesetzt wird. • 





i* ... 

6. Verfahren ndch Anspruch i, 2 oder 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi es zur Anderung der Belegung des belegten 
15 amorphen Siliciums verwendet wird. ( - 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ es zur Umwandlung von kri~ 
stallinem in amorphes Siliciuru eingesetzt wird. 

20 ' . . 

,8. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprttche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ es zur Aufreinigung von Sili- 
cium verwendet wird. 

25 '9. verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ in Schritt b. ein Metall der 
• Gruppe I Oder -II des Periodensystems verwendet wird 



30 



10. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprttche, da-, 
durch gekennzeichnet, dafi in Schritt b. das Metall im 
LOsungsmittel auJfgeschmolzen wird. 
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11. Verfahren nach einem der vorangehendeii Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ in Schritt b* als Metall Na- 
trium verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden 'Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi in Schritt b. unter Rttckfluft- 
bedingungen flir das 'L5sungsmittel gearbeitet wird* 

13 * Verfahren nach einem der vorangehendeii Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das in Schritt b- im Gemisch 
mit einem Metallhalogenid anfallende amorphe Silicium 
iiber ein Trennverf ahren isoliert wird* 

14* Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Schritt b. ein apolares' 
Losungsmittel verwendet wird, dessen Siedepunkt hoher 
ist als 'der Schmelzpunkt des verwendeten Metalles (bei 
Normaldruck) . • 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ in Schritt b. das Metall in 
einem Zustand mit aktivierter Oberfl&che verwendet 
wird* 



16 * Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
d\irch gekennzeichnet, d.afi in Schritt b. das Metall als 
Pulver, Staub oder Dispersion, insbesondere bei Raum- 
temperatur, eingesetzt wird. f 
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